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fibres, 15 to 60 % by weight of dry extract of a film-forming mixture consisting of: 
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(57) Abstract 

The invention concerns cosmetic or dermatological compositions containing in a cosmetically acceptable aqueous medium, as coating 
agent for keratinous fibres, 15 to 60 % by weight of dry extract of a film-forming mixture consisting of: (A) at least an aqueous dispersion 
of polymer particles capable of being film-formed on their own or film-formed in the presence of at least one plasticizer; the glass 
temperature Tg of the polymer or of the polymer/plasticizer being not more than 25 °C; and (B) at least an aqueous dispersion of spherical 
and anisotropic particles not capable of being film-formed, for forming a percolation network dispersed in the matrix of the film formed 
from the particles capable of being film-formed and optionally from the plasticizer; said particles not capable of being film-formed are 
different from the pigments and are present in said film-forming mixture in concentrations ranging from 20 to 90 % by volume when they 
are spherical and in concentrations ranging from 10 to 80 % by volume when they are anisotropic. These compositions can be used as base 
for make-up products for eyelashes and eyebrows or as base for capillary products for hair styling and/or hair care. 



(57) Abrdge 

La presente invention a pour objet des compositions cosmdtiques ou dermatologiques, contenant dans un milieu aqueux cosmdtiquement 
acceptable, comme agent de revetement des fibres keratiniques, de 15 a 60 % en poids en extrait sec d'un melange filmogene constitu6 
par: (A) au moins une dispersion aqueuse de particules de polymere filmifiables par elles-memes ou filmifiables en pr6sence d'au moins un 
agent plastifiant; la tempdrature Tg de transition vitreuse du polymere ou du melange polymere/agent plastifiant 6tant infdrieure ou 6gale a 
25 °C; et (B) au moins une dispersion aqueuse de particules non-film ifiables, sphdriques ou anisotropes, susceptibles de former un rdseau 
de percolation dispers6 dans la matrice du film form6 a partir des particules filmifiables et 6ventuellement de 1' agent plastifiant; lesdites 
particules non-filmifiables sont diffdrentes des pigments et sont presentes dans ledit m61ange filmogene dans des concentrations allant de 20 
a 90 % en volume lorsqu'elles sont sphdriques et dans des concentrations allant de 10 a 80 % en volume lorsqu'elles sont anisotropes. Ces 
compositions peuvent etre utilisdes comme base de produits de maquillage des cils et des sourcils ou comme base de produits capillaires 
pour le coiffage et/ou le maintien des cheveux. 
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COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT COMME AGENT DE REVETEMENT DES FIBRES KERATINIQUES 
UN MELANGE FILMOGENE CONSTITUE DE PARTICULES DE POLYMERE FILMIFIABLES ET DE PARTICULES 
NON-FILMIFIABLES 

5 

La presente invention a pour objet des compositions cosmetiques ou dermatologi- 
ques comprenant, dans un milieu aqueux cosmetiquement acceptable, comme 
10 agent de revetement des fibres keratiniques, un melange filmogene constitue de 
particules de polymere filmifiables et de particules rigides, non-filmifiables ainsi 
que leurs utilisations dans le domaine de la cosmetique ou de la dermopharmacie, 
notamment dans les produits de maquillage des cils et des sourcils et dans les 
produits pour le coiffage et/ou le maintien de la chevelure. 

15 

On connaTt deux types de formulations traditionnelles de mascaras a savoir les 
mascaras aqueux dits « cremes » sous forme d'emulsion de cire dans I'eau et les 
mascaras dits « water-proof », anhydres ou a faible teneur en eau qui sont des 
dispersions de cires dans des huiles. 

20 

Les mascaras cremes conventionnels se repartissent en general bien le long du 
cil et forme un depot homogene le long du cil, produisent un allongement du cil 
satisfaisant Cependant, ils presentent I'inconvenient d'etre peu resistants a I'eau 
et a I'humidite ambiante (pluie, larmes, bains, etc..) et presentent de mauvaises 
25 proprietes mecaniques comme la resistance aux frottements a sec (passages de 
la main sur les paupieres). 

Les mascaras water-proof conventionnels ont une tres forte resistance a I'eau et a 
I'humidite ambiante mais presentent de mauvaises proprietes quant au depot et a 
30 la repartition du produit le long du cil, a la coloration du cil et aux proprietes 
mecaniques et d'autre part necessitent Tutilisation de demaquillants specifiques a 
base d'huile en raison de leur forte remanence a I'eau. 
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Afin de remedier a ces differents probiemes techniques, on a propose depuis 
quelques annees d'ajouter dans les formulations de mascara traditionnelles des 
dispersions de particules de polymere filmifiables comme agent permettant 
5 d'ameliorer soit la resistance a i'eau, soit de faciliter le demaquillage ou 
d'ameliorer les proprietes relatives au maquillage des cils. Ces formulations 
contenant des cires conduisent cependant a des proprietes mecaniques encore 
insuffisantes. 

10 Un des objectifs de la presente invention est de realiser un nouveau type de 
formulation de mascaras aqueux utilisant, comme agent de revetement des cils, 
une dispersion aqueuse de particules de polymere filmifiables eventuellement en 
presence d'un agent plastifiant et qui puisse permettre de resoudre les 
inconvenients evoques precedemment. 

15 

La Demanderesse a constate qu'une composition aqueuse de mascara contenant 
une suspension aqueuse de pigments et utilisant comme agent de revetement 
des cils, une suspension de particules de polymere filmifiables eventuellement en 
presence d'un agent plastifiant, conduisait a un depot heterogene, discontinu et 
20 indesirabie sur le cil. L'ajout de tensio-actifs dans la formulation de mascara en 
vue d'abaisser sa tension superficielle a une valeur inferieure a celle de Tenergie 
de surface d'un cii ne permet de supprimer ce phenomene. 

II est done souhaitable de concevoir de nouvelles formulations de mascara a base 
25 de particules de polymere filmifiables et de pigments en suspension permettant 
d'attenuer sensiblement ce phenomene voire de le supprimer. 

Les compositions capillaires de coiffage de Tart anterieur utilisant comme agent 
de revetement des cheveux principal ou auxiliaire, une dispersion aqueuse de 
30 particules de polymere filmifiables eventuellement en presence d'agents 
plastifiants, ont egalement tendance a conduire apres depot et sechage a un 
gainage du cheveu heterogene et discontinu. 
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Un autre objectif de ia presente invention est de realiser des formulations 
capillaires pour le coiffage et/ou le maintien des cheveux contenant comme agent 
de revetement des cils principal une dispersion aqueuse de particules de 
5 polymere filmimifiables eventuellement en presence d'un agent plastifiant et qui 
puisse permettre d'attenuer sensiblement ce phenomene voire de le supprimer 
totalement. 

La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante qu'en associant a certains 
10 types de dispersion aqueuse de particuies de polymere filmifiabies certaines parti- 
cules non-filmifiables dans des proportions particuiieres que Ton definiera plus loin 
dans la description, on pouvait realiser des formulations de mascaras aqueux 
contenant un materiau filmogene composite permettant non seulement de resou- 
dre tous les problemes specifiques aux mascaras tels qu'evoques ci-dessus mais 
15 aussi permettant d'obtenir un gainage homogene et continu du cil. 

La Demanderesse a decouvert egalement que cette association particuliere con- 
duisait a la formation d'un materiau composite original constituant un agent de re- 
vetement des cheveux, ayant a la fois de bonnes proprietes cosmetiques notam- 
20 ment au niveau du toucher et du demeiage, de bonnes proprietes fiimogenes, des 
proprietes mecaniques satisfaisantes pour le maintien de la chevelure et permet- 
tait d'obtenir un meilleur gainage du cheveu. 

Les compositions cosmetiques ou dermatologiques, conformes a I'invention sont 
25 caracterisees par le fait qu'elles contiennent dans un milieu aqueux cosmetique- 
ment acceptable, comme agent de revetement des fibres keratiniques, de 15 a 60 
% en poids en extrait sec d'un melange filmogene constitue par : 

(A) au moins une dispersion aqueuse de particules de polymere filmifiabies par 
30 elles-memes ou filmifiabies en presence d'au moins un agent plastifiant ; la tem- 
perature Tg de transition vitreuse du polymere ou du melange polymere/agent 
plastifiant etant inferieure ou egale a 25°C ; et 
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(B) au moins une dispersion aqueuse cle particules non-fiimifiables, spheriques ou 
anisotropes, susceptibles de former un reseau de percolation dans la matrice du 
film forme a partir des particules filmifiables et d'eventuellement de I'agent plasti- 
5 fiant ; 

lesdites particules non-filmifiables sont differentes des pigments et sont presentes 
dans led it melange filmogene dans des concentrations allant de 20 a 90 % en 
volume lorsqu'elles sont spheriques et dans des concentrations allant de 10 a 
10 80 % en volume lorsqu'elles sont anisotropes. 

On entend par « reseau de percolation dans la matrice du polymere ayant filmi- 
fie », le reseau forme par les particules non-filmogenes par interconnection et 
formation d'aggregats, disperse a I'interieur de toute la matrice du film polymeri- 

15 que a partir d'un certain seuil de fraction volumique desdites particules dans le 
melange filmogene de I'invention. En dessous de ce seuil, les particules non- 
filmogenes ne sont pas percolantes et sont distributes de fagon aleatoire dans la 
matrice du film polymerique. Ce type de comportement est decrit dans I'article de 
Nicole ALBEROLA, Corinne BAS et Patrice MELE, C. R. Sci. Paris, t. 319, Serie 

20 II, p1129-1134, 1994. 

Afin d'obtenir a la fois une filmification rapide, une bonne adhesion sur la fibre ke- 
ratinique, une bonne resistance mecanique, une bonne resistance aux frottements 
a sec du materiau composite depose sur le support keratinique apres sechage 

25 sans effet collant , les particules non-filmifiables selon invention doivent etre pre- 
sentes dans le melange constitue par les particules de polymere filmifiables et les 
particules non-filmifiables dans des concentrations allant de 20 a 90 % en volume 
et de preference de 20 a 80% en volume lorsqu'elles sont spheriques et dans des 
concentrations allant de 10 a 80 % en volume et de preference de 10 a 70% en 

30 volume lorsqu'elles sont anisotropes. 
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Lorsque ia fraction volumique des particules non-filmifiables dans le melange fil- 
mogene se situe en dessous des fractions volumiques minimales indiquees ci- 
dessus, le reseau de percolation dans la matrice de polymere filmifiee ne se fait 
plus et les proprietes mecaniques du gainage des fibres keratiniques ne sont plus 
5 satisfaisantes. On obtient egalement apres sechage dans ce cas un depot sur la 
fibre a caractere collant. Lorsque la fraction volumique des particules non- 
filmifiables dans le melange filmogene se situe au-dessus des fractions volumi- 
ques maximales indiquees precedemment, on observe une mauvause filmification 
du materiau composite sur la fibre. 

10 

Les particules de polymere filmifiables sont choisies parmi tous les types de poly- 
meres connus en cosmetique susceptibles de former, en presence ou non 
d'agents plastifiants, un materiau filmogene ayant une temperature Tg de transi- 
tion vitreuse inferieure ou egale a 25°C et plus preferentiellement allant de -50°C 
15 a25°C. 

Pour obtenir une filmification plus rapide et une meilleure adhesion du materiau 
composite resultant de I'association de ['invention sur le support keratinique (cil, 
sourcil ou cheveu), la temperature Tg de transition vitreuse du polymere ou du 
20 melange polymere/agent plastifiant sera de preference inferieure ou egale a 10°C. 

Parmi les polymeres constituant les particules filmifiables, on peut citer par exem- 
ple les polymeres a insaturation ethylenique tels que les polyacryliques, les poly- 
vinilyques, les polyolefines ; les polycondensats tels que les polyurethanes, les 
25 polyesters, les polyamides, les polyurees ; les polymeres natureis ou naturels mo- 
difies tels que certains ethers de cellulose comme le produit AQUACOAT com- 
mercialise par SEPPIC (pseudo-latex d'ethyl cellulose) ou certains esters de cel- 
lulose comme le produit CAB -SU 160 commercialise par EASTMAN (latex de 
succinate d'acetobutyrate de cellulose partiellement neutralise). 

30 

Afin d'obtenir une meilleure elimination aux shampooings dans le cadre des com- 
positions capillaires ou un meilleur demaquillage par des solutions classiques de 
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tensio-actifs dans te cadre des produits de maquillage des cils ou des sourcils tout 
en conservant une bonne remanence a i'eau et a I'humidite ambiante , on utiiisera 
de preference des polymeres fitmifiables amphoteres contenant des monomeres 
porteurs de groupes amphoteres tels que des monomeres betaTniques ou des 
5 polymeres anioniques contenant des monomeres porteurs de groupes anioniques 
ionises ou ionisables en particulier des groupes acide carboxyiique et/ou des 
groupes acide sulfonique et/ou des groupes acide phosphorique. La proportion en 
monomere amphotere ou anionique variera en general de 2 a 15 % en poids par 
rapport au poids total des monomeres constituant le polymere filmifiable. 

10 

Les groupes betaTniques ou acides sont de preference partiellement ou totale- 
ment neutralises de telle sorte que le pH final du melange constitue par la disper- 
sion aqueuse de particules filmifiables et de la dispersion aqueuse de particules 
rigides et non-filmifiables soit compris entre 4 et 8 et plus preferentiellement entre 
15 6et7,5. 

Les agents neutralisants sont choisis de preference parmi les bases minerales 
comme la soude ou la potasse ou les aminoalcools par exemple pris dans le 
groupe constitue par l'amino-2 methyl-2 propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la 
20 triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, la tri[(hydroxy-2) propyl-1 
amine, l'amino-2 methyl-2 propanediol-1 ,3 (AMPD), l'amino-2 hydroxymethyl-2 
propanediol-1,3. 

Le poids moleculaire, mesure par chromatographie d'exclusion sterique, de ces 
25 polymeres filmifiables est en general inferieur ou egal a 500.000. 

Les particules non-filmifiables de invention peuvent etre de toute nature. Elles 
peuvent etre minerales ou organiques, spheriques ou anisotropes (par exemple 
sous forme d'ellipsoTdes, de disques, de plaquettes, de batonnets ou de fibrilles). 
30 Elles sont differentes des pigments habituellement utilises dans les compositions 
cosmetiques ou dermatologiques. 



WO 98/31329 



7 



PCT7FR98/00080 



On entend par pigment dans toute la description, toute substance (ou materiaux) 
naturelle ou synthetique constitute de fines particules insolubles dans leur milieu 
d'utilisation dont la fonction principale consiste a apporter aux matieres keratini- 
ques de la coloration ou des proprietes couvrantes. 

5 

Parmi les pigments colorants, on peut citer par exemple les pigments mineraux 
tels que les oxydes de zirconium, de cerium, de zinc ou de chrome, le dioxyde de 
titane, les oxydes de fer, les pigments organiques comme le noir de carbone ou le 
D & C Rouge 36. Parmi les pigments couvrants, on peut citer le kaolin, le talc, 
10 i'oxyde de titane, I'oxyde de zirconium, le sulfate de barium, le carbonate de ma- 
gnesium ou leurs equivalents. 

Lorsqu'elles sont spheriques, la taille moyenne des particules non-filmifiables de 
['invention est de preference inferieure ou egale a 1 pm et plus preferentiellement 
15 inferieure ou egale a 600 nm. Lorsqu'elles sont anisotropes, la taille la plus grande 
est de preference inferieure ou egale a 30 pm et plus preferentiellement inferieure 
ou egale a 10 pm. 

Les particules non-filmifiables du type organique utilisees selon la presente inven- 
20 tion sont de preference des particules de polymere ayant une temperature de 
transition vitreuse T'g superieure ou egale a 50°C et plus particulierement supe- 
rieure a 70°C. 

Parmi les particules non-filmifiables minerales spheriques utilisables, on peut citer 
25 par exemple les silices. Parmi les particules non-filmifiables minerales anisotropes 
utilisables, on peut citer par exemple les argiles (plaquettes) telles que les mont- 
morillonites, les laponites, les bentonites en particulier le produit commercial 
OPTIGEL WA vendu par SUD CHIMIE, les microfibrilles minerales telles que cer- 
tains titanates comme le produit commercial FYBEX vendu par DUPONT DE 
30 NEMOURS, les particules de carbure de silicium. 

Parmi les particules non-filmifiables organiques spheriques utilisables, on citera : 
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- les polymeres a insaturation ethylenique tels que les polyacryiiques ou les poly-' 
vinyliques ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 
50° C ; 

- les polycondensats tels que les polyurethanes ou les polyurees ayant une tem- 
5 perature de transition vitreuse superieure ou egale a 50° C. 

Les particules non-filmifiables de ("invention sont plus preferentiellement consti- 
tutes de particules spheriques de polymere reticule. 

10 Parmi les polymeres constituant ces particules, on peut citer par exemple les po- 
lymeres ou copolymeres, de preference reticules, obtenus par polymerisation ou 
copolymerisation d'un monomere ou d'un melange de monomeres choisis dans le 
groupe constitue par les acrylates ou les methacrylates d'alkyle lineaire, cyclique 
ou ramifie en C r C 10 tels que le methylmethacrylate de methyle, le methacrylate de 

15 tertio-butyle, le cyclohexylmethacrylate, I'acrylate ou le methacrylate d'isobornyle ; 
le styrene ; le vinyltoiuene ; le chlorure de vinyle, le benzoate de vinyle ou le ter- 
tiobutylbenzoate de vinyle ; I'acide acrylique, I'acide methacrylique. 

Les polymeres particulierement preferes sont les copolymeres reticules d'au 
20 moins un methacrylate d'alkyle lineaire, cyclique ou ramifie en C r C 8 et d'acide 
acrylique et/ou d'acide methacrylique. 

Les agents reticulants sont choisis de preference parmi ceux couramment utilises 
en polymerisation radicalaire. On peut citer par exemple les diacrylates ou dime- 
25 thacrylates d'ethyleneglycol, de polyethyleneglycol, de propyleneglycol, du divi- 
nylbenzene, du di- ou tri-methacrylate de pentaerythritol ; les diacrylates ou di- 
methylacrylates d'alkylenediols comme le dimethacrylate d'hexanediol. lis sont uti- 
lises a des quantites allant preferentiellement de 0,1 a 50 % en poids par rapport 
au poids des monomeres constituant le polymere non-filmifiable. 

30 

Afin d'obtenir une meilleure elimination aux shampooings (solution aqueuse de 
tensio-actifs) dans le cadre des compositions capillaires ou un meillleur dema- 
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quillage par des solutions classiques de tensio-actifs dans le cadre des produits 
de maquillage des cils ou des sourcils, tout en conservant une bonne remanence 
a I'eau ou a I'humidite ambiante , on pourra egaiement utiliser des particules non- 
filmifiables constituees de polymere amphotere contenant des monomeres por- 
5 teurs de groupes amphoteres tels que des monomeres betaTniques ou des parti- 
cules non-filmifiables constituees de polymere anionique contenant des monome- 
res porteurs de groupes anioniques ionises ou ionisables en particulier des grou- 
pes acide carboxylique et/ou des groupes acide sulfonique et/ou des groupes 
acide phosphorique. La proportion en monomere amphotere ou anionique variera 
10 en general de 2 a 15 % en poids par rapport au poids total des monomeres cons- 
tituant le polymere non-filmifiable. 

Les groupes betaTniques ou acides sont de preference partiellement ou totale- 
ment neutralises de telle sorte que le pH final du melange constitue par la disper- 
15 sion aqueuse de particules filmifiables et de la dispersion aqueuse de particules 
non-filmifiables soit compris entre 4 et 8 et plus preferentiellement entre 6 et 7,5. 

De fac^on preferentielle, le melange constitue par les particules filmifiables et les 
particules rigides et non-filmifiables, est present en extrait sec dans les composi- 
20 tions de invention dans des concentrations allant de 25 a 60% en poids par rap- 
port au poids total de la composition. 

Les dispersions de particules de polymere filmifiable ou non-filmifiable selon In- 
vention peuvent etre obtenues par polymerisation en emulsion en batch, selon un 
25 procede comprenant : 

a) la realisation d'un pied de cuve dans le reacteur contenant de I'eau, even- 
tuellement un tampon et un agent emulsionnant ; 

30 b) I'addition dans le pied de cuve, a temperature ambiante, des monomeres ; 



c) la mise en emulsion des monomeres ; 
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d) le chauffage a la temperature de polymerisation du milieu reactionnel en 
presence d'un amorceur radicalaire. 

5 On peut egalement operer en semi-continu en utilisant un pied de cuve ne conte- 
nant que la partie aqueuse, une faible partie du melange de monomeres et une 
partie de I'amorceur. On chauffe ensuite a la temperature de reaction et on effec- 
tue une double coulee simultanee du reste du melange des monomeres et du 
reste d'amorceur dissous dans une quantite d'eau. 

10 

Les compositions selon invention peuvent contenir eventuellement en plus un 
agent plastifiant pour ameliorer les proprietes mecaniques, les proprietes cosme- 
tiques et Tadhesion sur les fibres keratiniques du materiau composite depose 
apres application et sechage. 

15 

Parmi les agents plastifiants pouvant etre utilises selon I'invention, on peut citer : 

- les CARBITOLS de la Societe UNION CARBIDE a savoir le CARBITOL ou di- 
ethylene glycol ethylether, le methyl CARBITOL ou diethylene glycol methyle- 

20 ther, le butyl CARBITOL ou diethylene glycol butylether ou encore i'hexyl 
CARBITOL ou diethylene glycol hexylether, 

- les CELLOSOLVES de la Societe UNION CARBIDE a savoir le CELLOSOLVE 
ou ethylene glycol ethylether, le butyl CELLOSOLVE ou ethylene glycol buty- 

25 lether, I'hexyl CELLOSOLVE ou ethylene glycol hexylether, 

- les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenylether, 
le propylene glycol diacetate, le dipropylene glycol butylether, le tripropylene 
glycol butylether, ainsi que les DOWANOLS de la Societe DOW CHEMICAL a 

30 savoir le DOWANOL PM ou propylene glycolmethylether, le DOWANOL DPM 
ou dipropylene glycol methylether et le DOWANOL TPM ou tripropylene glycol 
methylether. 
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On peut encore citer : 

-le diethylene glycol methylether ou DOWANOL DM de la Societe DOW 
5 CHEMICAL, 

- I'huiie de ricin oxyethylenee a 40 moles d'oxyde d'ethylene telle que celle ven- 
due par la Societe RHONE POULENC sous la denomination de "MULGOFEN 
LE-719", 

10 

- I'alcool benzylique, 

- le citrate de triethyle vendu par la Societe PFIZER sous la denomination de 
,, CITROFLEX-2 n , 

15 

- le 1,3-butylene glycol, 

- les phtalates et adipates de diethyle, de dibutyle et de diisopropyle, 
20 - les tartrates de diethyle et de dibutyle, 

- les phosphates de diethyle, de dibutyle et de diethyl-2 hexyle, et 

- les esters de glycerol tels que le diacetate de glycerol (diacetine) et ie triacetate 
25 de glycerol (triacetine). 

L'agent plastifiant est present en une proportion allant, preferentiellement, de 0 a 
20% en poids par rapport au poids du melange constitue par les particules de 
polymere filmifiables et les particules non filmifiables. Cette proportion varie selon 
30 ['application envisagee. 
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Le milieu aqueux cosmetiquement acceptable des compositions de I'invention, est 
constitue de preference par de I'eau ou un melange d'eau et d'au moins un sol- 
vant cosmetiquement acceptable et compatible avec les particules non-filmifiabies 
et les particules filmifiables tel qu'un monoalcool, un polyalcool, un ether de glycol, 
5 I'acetone ou un ester, seul ou sous forme de melange. II est plus particulierement 
constitue d'eau ou d'eau et d'un alcool inferieur en C r C 4 comme I'ethanol ou I'iso- 
propanol. 

Les compositions selon I'invention telles que definies ci-dessus peuvent etre utili- 
10 sees comme base de produit capillaire pour la mise en forme et/ou le maintien de 
la coiffure en particulier des laques aerosol ou des flacons pompes pour fixer les 
cheveux, des lotions pour la mise en plis ou le brushing, les gels ou les mousses 
de coiffage. 

15 Les compositions capillaires conformes a I'invention peuvent contenir en plus des 
additifs cosmetiques conventionnels tels que des conservateurs, des adoucis- 
sants, des sequestrants, des parfums, des colorants, des modificateurs de visco- 
site, des agents propulseurs, des agents nacrants, des agents hydratants, des 
agents antipelliculaires, des agents anti-seborrheiques, des filtres solaires, des 

20 agents de conditionnement pour les cheveux, des anti-oxydants, des proteines, 
des vitamines. 

Les compositions selon la presente invention peuvent etre utilisees comme base 
de produit de maquillage des cils et des sourcils tel qu'un mascara ou un eye- 
25 liner. 

Les compositions de maquillage des cils et des sourcils contiennent en general 
des pigments. Ces pigments peuvent etre organiques ou mineraux ou peuvent 
etre egalement des pigments nacres. De tels pigments sont bien connus et sont 
30 en particulier decrits dans FR 83-09997 (2.528.699). lis peuvent se presenter 
sous forme de pate pigmentaire comme les produits commerciaux COSMENYL 
vendus par la societe HOECHST. 
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Les compositions de maquillage des cils et des sourcils selon ['invention peuvent 
comprendre en outre au moins un additif conventionnel choisi parmi un adoucis- 
sant, un conservateur, un agent sequestrant, un parfum, un agent epaississant, 
5 une huile, une silicone, un agent de cohesion, un agent alcalinisant ou acidifiant, 
une charge, des agents tensio-actifs anioniques et/ou des agents tensio-actifs non 
ioniques. 

Un autre objet de I'invention consiste en I'utilisation du melange filmogene consti- 
10 tue par : 

- la dispersion aqueuse de particules de polymere filmifiable telle que definie ci- 
dessus ; 

- la dispersion aqueuse de particules rigides et non-filmifiables telle que definie ci- 
dessus ; comme agent de revetement des fibres keratiniques dans et pour la pre- 

15 paration d'une composition cosmetique ou dermatologique. 

Un autre objet de I'invention consiste en I'utilisation dudit melange filmogene dans 
et pour la preparation d'une composition cosmetique ou dermatologique destinee 
a etre appliquee sur des fibres keratiniques et a former un gainage homogene et 
20 continu desdites fibres. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois presenter un 
caractere limitatif. 

25 EXEMPLE 1 : Preparation d'une dispersion de particules de polymere 



acrylique rigides et non-fiimifiabies 



Composition du polymere: 



30 - methacrylate de methyle 

- acide methacrylique 

- dimethacrylate d'ethylene glycol (reticulant) 



91 % en poids 
5 % en poids 
4 % en poids 
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Mode operatoire : 

Dans un reacteur equipe d'une agitation mecanique centrale, d'un thermometre et 
5 d'un refrigerant, on introduit 100 g d'eau permutee, 16 g en matiere active d'un 
tensio-actif alkyl ethoxy sulfate vendu sous le nom d'ABEX JKB par la Societe 
RHONE POULENC et 2,5 g de persulfate de potassium. On porte le melange 
sous agitation rapide a une temperature de 80°C. 

10 On prepare en parallele les deux solutions dites « coulees » S 1 et S 2 suivantes : 



coulee S , (solution de monomeres): 

- Methacrylate de methyle 1820 g 

- Acide methacrylique 1 00 g 
15 - Dimethacrylate d'ethylene glycol (reticulant) 80g 

coulee S z : 

- Eau permutee 5000 g 

- ABEX JKB 160 g 
20 - Persulfate de potassium 7,5 g 



Lorsque la solution aqueuse dans le reacteur est parvenue a 80°C, on ajoute 10% 
de la solution S 1 et on laisse reagir 15 minutes. On coule alors pendant une duree 
de 4 heures, avec un debit constant et simultanernent le reste de la solution S 1 et 
25 la solution S 2 . A la fin des deux ajouts simultanes, on eleve la temperature du mi- 
lieu reactionnel a 85°C et on maintient a cette temperature pendant 30 minutes. 

On laisse refroidir a temperature ambiante sous agitation. On filtre sur toile de 
nylon. 

30 

On obtient une dispersion de particules de polymere presentant les caracteristi- 
ques suivantes : 
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- Taille moyenne des particules : 92 nm 

- Polydispersite en taille de particules mesuree par diffusion quasi-elastique de la 
lumiere avec un appareil du type COULTER N4 SD : < 0,1. 

- Extrait sec en etuve ventiiee a 80°C jusqu'a poids constant : 26,6% 

5 

EXEMPLE 2: Preparation d'une dispersion de particules de polymere 
acrylique fiimifiables 

Composition du polymere: 

10 

- Acide acrylique 1 0% 

- Acrylate d'isobutyle 70% 

- Acrylate de t-butyle 20% 

15 Dans un reacteur equipe d'une agitation mecanique centrale, d'un thermometre et 
d'un refrigerant, on introduit 62,5 g d'eau permutee, 1,24 g d'une solution aqueuse 
a 30,4% de tensio-actif alkyl ethoxy sulfate vendu sous le nom d'ABEX JKB par la 
Societe RHONE POULENC et 0,19 g de persulfate de potassium. On porte le 
melange sous agitation rapide a une temperature de 80°C. 

20 

On prepare en parallele les deux solutions dites « coulees » et S 2 suivantes : 



coulee S 1 (solution de monomeres): 

- Acide acrylique 12,5 g 
25 - Acrylate d'isobutyle 87,5 g 

- Acrylate de t-butyle 25 g 

- Dodecane thiol 1 ,25 g 

coulee S o : 

30 - Eau permutee 312,5 g 

- ABEX JKB solution aqueuse a 30,24% 11,16 g 

- Persulfate de potassium 0,55 g 



WO 98/31329 



16 



PCT/FR98/00080 



Lorsque la solution aqueuse dans le reacteurest parvenue a 80°C, on ajoute 10% 
de la solution Si et on laisse reagir 15 minutes. On coule alors pendant une duree 
de 4 heures, avec un debit constant et simultanement le reste de la solution S, et 
5 la solution S 2 . A la fin des deux ajouts simultanes, on eleve la temperature du mi- 
lieu reactionnel a 85°C et on maintient a cette temperature pendant 30 minutes. 

On laisse refroidir a temperature ambiante sous agitation. On filtre sur toile de 
nylon. 



On obtient une dispersion de particules de polymere presentant les caracteristi- 
ques suivantes : 

- Taille moyenne des particules : 230 nm 

- Polydispersite en taille de particules mesuree par diffusion quasi-elastique de la 
15 lumiere avec un appareil du type COULTER N4 SD : < 0,1. 

- Extrait sec en etuve ventilee a 80°C jusqu'a poids constant : 25% 

- Poids moleculaire en sommet de pic de chromatographe par exclusion sterique : 
70.000. 

- Temperature de transition vitreuse mesuree par DSC : -7°C. 



10 



20 



EXEMPLE 3 : 



Mascara 



On prepare la composition A suivante : 



25 - Dispersion de particules de polymere filmifiables 
de I'exemple 2 (concentree a Tevaporateur 
rotatif jusqu'a un extrait sec de 26,6%) 
- Dispersion de particules de polymere 
non-filmifiables de I'exemple 1 (26,6% en extrait sec) 



50% en poids 



50% en poids 



30 - Amino-2 methyl-2 propanol qs 



pH 7 
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On concentre la composition A obtenue a I'evaporateur rotatif jusqu'a obtenir un 
extrait sec de 40 % en poids. 

On realise une formulation de mascara en melangeant sous agitation magnetique 
5 les ingredients suivants : 

- Composition A 93,3 % en poids 

- Pate pigmentaire vendu sous le nom 
COSMENYL NOIR par HOECHST 

a 30% en matiere active 6,7 % en poids 

10 

Aspect du qainaqe par le mascara de fibres capillaires ou de fibres de 
polyamide ecrues: 

On observe ensuite I'aspect du gainage par le mascara de ['invention d'une fibre 
15 de polyamide ecrue de 100pm de diametre (modele synthetique du cil) ou d'une 
fibre provenant de cheveux blonds hollandais (modele naturel du cil), lesdites 
fibres de polyamide ou capillaire etant prealablement lavees avec une solution 
demaquillante classique tel que le produit commercial EFFACIL commercialise par 
le groupe L'OREAL, rincees a I'eau osmosee puis sechees a I'air libre. 

20 

Les depots du mascara sur chaque type de fibre sont effectues par trois passages 
consecutifs de la fibre au travers d'un peu de mascara place sur une plaque de 
verre ou dans un applicateur conique fendu en matiere plastique. 

25 Quelle que soit la nature de la fibre, on obtient un gainage homogene, continu 
d'epaisseur constante (entre 10 et 20 pm a sec). 

Resistance a Teau : 

30 On evalue ensuite la resistance a I'eau du film obtenu avec le mascara en 
immergeant les fibres gainees de mascara puis sechees pendant 3 heures, dans 
une quantite d'eau suffisante pour recouvrir lesdites fibres. Sans agitation, les 
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films immerges gonfient legerement mais ne se detachent pas des fibres ainsi 
traitees. 

Demaquillaqe : 

5 

On evalue egalement I'aptitude au demaquillage du mascara de I'invention, en 
immergeant les fibres gainees de mascara puis sechees pendant 24 heures, dans 
une quantite suffisante d'une solution demaquillante classique tel que le produit 
commercial EFFACIL pour recouvrir lesdites fibres. Un leger frottement est 
10 effectue par le passage d'un doigt sur le film immerge a differents temps 
d'immersion. Le film se detache completement de la fibre capillaire au bout de 1 
mn et de la fibre polyamide au bout de 2 mn. 

EXEMPLE 4 : Mascara 

15 

On prepare la composition B suivante : 

- Dispersion de particules de polymere filmifiables 30% en poids 
de I'exemple 2 (26,6% en extrait sec) 

20 - Dispersion de particules de polymere 

non-filmifiables de I'exemple 1 (26,6% en extrait sec) 70% en poids 

- Amino-2 methyl-2 propanol qs pH 8 

On concentre la composition B obtenue a I'evaporateur rotatif jusqu'a obtenir un 
25 extrait sec de 40 % en poids. 

On realise une formulation de mascara en melangeant sous agitation magnetique 
les ingredients suivants : 

- Composition B 93,3 % en poids 
30 - Pate pigmentaire vendu sous le nom 

COSMENYL NOIR par HOECHST 

a 30% en matiere active 6,7 % en poids 
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On effectue les memes tests que ceux realises pour le mascara de I'exemple 3. 
Ce mascara conduit a un gainage d'une fibre capillaire ou d'une fibre de 
polyamide ecrue, homogene, continu. II presente une bonne resistance a I'eau et 
5 s'elimine facilement au demaquillant classique ( le film se detache completement 
de la fibre capillaire au bout de 1 mn et de la fibre de polyamide au bout de 2 mn). 



EXEMPLE 5 : Mascara 

10 

On realise une formulation de mascara en melangeant sous agitation magnetique 
les ingredients suivants : 

- Composition C 50 % en poids 

- Dispersion de particules de polymere 

15 non-filmifiables de I'exemple 1 (40% en extrait sec) 50% en poids 

- Amino-2 methyl-2 propanol qs pH 7 



On effectue les memes tests que ceux realises pour le mascara de I'exemple 5. 
Ce mascara conduit a un gainage sur fibre capillaire ou fibre de polyamide ecrue, 
20 homogene, continu. II presente une bonne resistance a I'eau et s'elimine 
facilement au demaquillant classique (le film se detache completement de la fibre 
capillaire au bout de 1 mn et de la fibre polyamide au bout de 2 mn). 

EXEMPLE 6 : Base de produit capillaire de coiffage 

25 

On realise un base de produit capillaire de coiffage en melangeant sous agitation 
magnetique les ingredients suivants : 

- Dispersion de particules minerales 
anisotropes non-filmifiables vendue 

30 sous le nom *OPTIGEL WA par 

la societe SUD CHIMIE (extrait sec 0,85 %) 20 % en poids 

- Dispersion de particules de polymere 
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filmifiables de I'exemple 2 (40% en extrait sec) 80% en poids 

- Amino-2 methyl-2 propanol qs pH 8 

* bentonite smectique dont la taille des particules la plus grande est de 1 a 5 pm. 

5 

On observe i'aspect du gainage de fibres provenant de cheveux blonds hollandais 
obtenu par cette composition dans les memes conditions mises en oeuvre pour le 
mascara de I'exemple 3. Cette composition conduit a un gainage d'une fibre 
capillaire, homogene, continu. 

10 

On observe egalement I'aspect du gainage par une composition contenant 
uniquement la dispersion de polymere filmifiable de I'exempie 2. Une telle 
composition conduit a un gainage de fibre capillaire heterogene, discontinu. 

15 

EXEMPLE 7 : Preparation d'une dispersion aqueuse de particules de poly- 
mere 

acryiique filmifiable 

20 Composition du polymere (pourcentage en poids) : 

- acrylate d'isobutyle 97% 

- acide acryiique 3% 

25 Dans un reacteur equipe d'une agitation mecanique centraie, d'un refrigerant, d'un 
thermometre et d'un tube a barbotage d'azote, on a introduit 50g d'eau permutee, 
0,3 g de tensio actif ABEX JKB et 0,1 54g de persulfate de potassium. On porte 
sous agitation rapide a 80°C. 

30 On prepare en parallele les deux solutions dites "coulees" S1 et S2 suivantes : 



Coulee S1 (solution de monomere) : 
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. acrylate d'isobutyle 97g 
. acide acryiique 3g 
. dodecane thiol 1g 

5 

Coulee S2 : 

. Eau permutee 250g 
1 0 . ABEX JKB (1 00% matiere active) 2,7g 
. Persulfate de potassium 0,446g 

Lorsque la temperature du pied de cuve est parvenue a 80°C, on a ajoute 10% du 
melange monomere de la "coulee n°1" et on a iaisse reagir 15 minutes. 

15 

On amorce alors I'ajout regulier pendant 4 heures du reste de la "coulee n°1" et 
simultanement de la "coulee n°2". 

Apres ces 4 heures de coulee, on a monte la temperature a 85°C et on a mainte- 
20 nu dans ces conditions pendant 30 minutes. Puis on a Iaisse revenir le milieu 
reactionnel a temperature ambiante et on a ajuste a pH 7 par addition d'amino-2 
methyl-2 propanol. Puis on a filtre sur toile de nylon . On a ensuite ramene la con- 
centration du latex de 25% a 40% d'extrait sec en concentrant a I'evaporateur ro- 
tatif. 

25 

Determination de la transition vitreuse TG = - 20°C. 

EXEMPLE 8 : Preparation d'une dispersion aqueuse de particules de 
30 polymere acryiique filmifiable 

Composition du polymere (pourcentage en poids) : 
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- acrylate d'isobutyle 80% 

- methacrylate de methyle 20% 

5 La dispersion de polymere a ete preparee dans les memes conditions de celles 
decrites a I'exmple 8, sans Petape d'ajustement de pH, en utilisant les "coulees" 
S1 et S2 suivantes : 

Coulee S1 (solution de monomere) : 

10 

. acrylate d'isobutyle 80g 
. methacrylate de methyle 20g 
. dodecanethiol 1g 

15 

Coulee S2 : 

. Eau permutee 250g 
. ABEX JKB (1 00% matiere active) 2,7g 
20 . Persulfate de potassium 0,446g 

On a ainsi obtenu latex a 40% d'extrait sec. 
25 Determination de la transition vitreuse TG = - 3°C. 

EXEMPLE 9 : Mascara 

30 On a ramene I'extrait de la dispersion de I'exemple n°1 a 40% par concentration a 
Tevaporateur rotatif. 
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On a realise aiors un melange des trois latex des exemples n°1 (particules de po- 

lymere non filmifiable), n°8 et n°9 (particules de polymere filmifiable) dans les pro- 
portions suivantes : 

5 

. Latex de I'exemple n°1 (extrait 40%) 30 g 

. Latex de I'exemple n°8 (extrait 40%) 35 g 

. Latex de I'exemple n°9 (extrait 40%) 35 g 

10 On a ajuste le pH final du melange a 6,5 par ajout d'amino 2 methyle 2 propanol. 

On a realise une formulation mascara en melangeant cette association de trois 
latex a la pate pigmentaire COSMENYL NOIR de HOECHST deja utilisee dans 
I'exemple n°3 et selon les proportions suivantes: 

15 

. melange des trois latex 93,3% en poids 

. pate pigmentaire COSMENYL 
NOIR a 30% en matiere active 6,7% en poids 

20 On a observe les proprietes de gainage conferees par ce mascara selon les con- 
ditions indiquees a I'exemple 3. On a constate un gainage homogene, continu et 
d'epaisseur constante. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique ou dermatologique, caracterisee par le fait qu'elle 
5 contient dans un milieu aqueux cosmetiquement acceptable comme agent de re- 

vetement des fibres keratiniques, de 15 a 60 % en poids en extrait sec d'un me- 
lange filmogene constitue par : 

(A) au moins une dispersion aqueuse de particules de polymere filmifiables par 
10 elles-memes ou filmifiables en presence d'au moins un agent plastifiant ; la tem- 
perature Tg de transition vitreuse du polymere ou du melange polymere/agent 
plastifiant etant inferieure ou egale a 25°C ; et 

(B) au moins une dispersion aqueuse de particules non-filmifiables, spheriques ou 
15 anisotropes, susceptibles de former un reseau de percolation dans la matrice du 

film forme a partir des particules filmifiables et d'eventuellement de I'agent plasti- 
fiant ; 

lesdites particules non-filmifiables sont differentes des pigments et sont presentes 
20 dans ledit melange filmogene dans des concentrations allant de 20 a 90 % en 
volume lorsqu'elles sont spheriques et dans des concentrations allant de 10 a 80 
% en volume lorsqu'elles sont anisotropes. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la tempera- 
25 ture Tg de transition vitreuse varie de -50°C a 25°C. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que la tempe- 
rature Tg de transition vitreuse est inferieure ou egale a 10°C. 

30 4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par 
le fait que les polymeres constituant les particules filmifiables sont choisis parmi 
les polymeres a insaturation ethylenique tels que les polyacryliques, les polyvi- 
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nilyques, les polyolefines ; les polycondensats tels que les polyurethanes, les po- 
lyesters, les poiyamides, les polyurees ; les polymeres naturels ou naturels modi- 
fies. 

5 5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par 
le fait que les polymeres constituant les particules filmifiables sont choisis parmi 
des polymeres filmifiables amphoteres contenant des monomeres porteurs de 
groupes amphoteres ou des polymeres anioniques contenant des monomeres 
porteurs de groupes anioniques ionises ou ionisables 

10 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que la proportion 
en monomere amphotere ou en monomere anionique varie de 2 a 15 % en poids 
par rapport au poids total des monomeres constituant le polymere filmifiable. 

15 7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee par le fait que les mo- 
nomeres amphoteres sont des monomeres betaTniques et que les monomeres 
anioniques sont porteurs de groupes acide carboxylique et/ou de groupes acide 
sulfonique et/ou de groupes acide phosphorique. 

20 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les groupes 
betaTniques ou acides du polymere filmifiable sont partiellement ou totalement 
neutralises de telle sorte que le pH final du melange constitue par la dispersion 
aqueuse de particules filmifiables et de la dispersion aqueuse de particules rigides 
et non-filmifiables soit compris entre 4 et 8 et plus preferentiellement entre 6 et 

25 7,5. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par 
le fait que les polymeres constituant les particules filmifiables ont un poids mole- 
culaire, mesure par chromatographic d'exclusion sterique, inferieur ou egal a 
30 500.000. 
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10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee 
par le fait que les particules non-filmifiables spheriques ont une taille moyenne 
inferieure ou egale a 1 pm et plus preferentiellement inferieure ou egale a 600 nm 

5 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee 
par le fait que les particules non-filmifiables anisotropes ont une taille maximale 
inferieure ou egale a 30 pm et plus preferentiellement inferieure ou egale a 10 pm. 

12. Composition selon i'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
10 par le fait que les particules non-filmifiables du type mineral sont choisies dans le 

groupe constitue par les silices, les argiles, les microfibrilles de titanates, les car- 
bures de silicium. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
15 par le fait que les particules non-filmifiables sont des particules de polymere ayant 

une temperature de transition vitreuse Tg superieure ou egale a 
50° C et plus particulierement superieure a 70°C. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que les parti- 
20 cules rigides et non-filmifiables sont des particules spheriques de polymere reti- 
cule. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que I'agent reti- 
culant est present dans des proportions allant de 0,1 a 50% en poids par rapport 

25 au poids du polymere non-filmifiable, 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 13 a 15, ca- 
racterisee par le fait que les particules non-filmifiables sont des particules spheri- 
ques de polymere choisis parmi : 

30 - les polymeres a insaturation ethylenique tels que les polyacryiiques ou les poly- 
vinyliques ; 

- les polycondensats tels que les polyurethanes ou les polyurees. 



WO 98/31329 



27 



PCTYFR98/00080 



17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1a11,13a16, selon 
laquelle le polymere constituant les particuies non-filmifiables est choisi parmi des 
polymeres non-filmifiables amphoteres contenant des monomeres porteurs de 

5 groupes amphoteres et des polymeres non-filmifiables anioniques contenant des 
monomeres porteurs de groupes anioniques ionises ou ionisables. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que la propor- 
tion en monomere amphotere ou en monomere anionique varie de 2 a 15 % en 

10 poids par rapport au poids total des monomeres constituant le polymere non- 
filmifiable. 

19. Composition selon la revendication 17 ou 18, caracterisee par le fait que les 
monomeres amphoteres sont des monomeres betaTniques et que les monomeres 

15 anioniques sont des monomeres porteurs de groupes acide carboxylique et/ou de 
groupes acide sulfonique et/ou de groupes acide phosphorique. 

20. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les groupes 
betaTniques ou acides du polymere filmifiable sont partiellement ou totalement 

20 neutralises de telle sorte que le pH final du melange constitue par la dispersion 
aqueuse de particuies filmifiabies et de la dispersion aqueuse de particuies rigides 
et non-filmifiables soit compris entre 4 et 8 et plus preferentiellement entre 6 et 
7,5. 

25 21. Composition seion Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus un agent plastifiant dans des proportions infe- 
rieures ou egales a 20% en poids par rapport au poids total du melange constitue 
par les particuies de polymere filmifiabies et les particuies non filmifiabies. 

30 22. Produit capillaire pour le coiffage et/ou le maintien de la chevelure, caracterise 
par le fait qu'il contient au moins une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 21. 
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23. Produit de maquillage des ciis ou des sourcils, caracterise par le fait qu'il 
contient au moins une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
21. 

5 

24. Mascara, caracterise par le fait qu'il contient au moins une composition selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 21. 

25. Utilisation d'un melange filmogene constitue par 

10 - une dispersion aqueuse de particules de polymere filmifiables telle que definie 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 21 ; et 

- une dispersion aqueuse de particules non-filmifiables telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 21 ; comme agent de revetement des fibres 
keratiniques dans et pour la preparation d'une composition cosmetique ou der- 

15 matologique. 

26. Utilisation d'un melange filmogene constitue par 

- une dispersion aqueuse de particules de polymere filmifiables telle que definie 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 21 ; et 

20 - une dispersion aqueuse de particules rigides et non-filmifiables telle que definie 
seion Tune quelconque des revendications 1 a 21 ; dans et pour la preparation 
d'une composition cosmetique ou dermatologique destinee a etre appliquee sur 
des fibres keratiniques et a former un gainage homogene et continu desdites fi- 
bres. 

25 
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